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Cap´ıtulo
Introduccio´n
Los clu´steres meta´licos son conocidos como conglomerados de a´tomos meta´licos que constitu-
yen un estado intermedio de la materia entre los a´tomos libres y los so´lidos. Son nanopart´ıculas
con reducidas dimensiones y alta relacio´n superficie-volumen, tienen propiedades estructurales
y electro´nicas que dependen marcadamente del taman˜o. Esta tendencia a formar ciertos ta-
man˜os, es explicada por la meca´nica cua´ntica [1, 2]. Las propiedades y los comportamientos
del clu´ster representan una transicio´n entre los a´tomos y los so´lidos de la materia [2], las cuales
han sido estudiadas por muchos investigadores desde un ana´lisis de las propiedades geome´tri-
cas, energe´ticas y topolo´gicas que estos presentan. Por ejemplo, Espinosa y sus colaboradores,
realizaron varios trabajos experimentales [3, 4, 5], donde analizaron propiedades energe´ticas de
las interacciones de los enlaces, aspectos topolo´gicos y distribuciones de la densidad electro´nica.
Jorge David e investigadores, han realizado exploraciones estoca´sticas de los clu´steres 1Au6Pt y
Au10, donde presentan un ana´lisis topolo´gico de las densidades de electrones y la estabilidad de
ellos [6, 7]. Hiroshi [8], presento´ un reporte donde muestra el comportamiento ano´malo de los
clu´steres ato´micos y su discusio´n en te´rminos de la formacio´n de orbitales h´ıbridos de electrones
de valencia, adema´s, de la relacio´n entre los llamados nu´meros ma´gicos de micro-clu´steres y el
taman˜o cr´ıtico de los clu´steres ato´micos. En esta investigacio´n se utilizaron varios compuestos
intermeta´licos, donde se comprobo´ que la estructura electro´nica de los a´tomos cambia notable-
mente por la transferencia de carga cuando los mu´ltiples a´tomos interactu´an entre s´ı. As´ı mismo
se demostro´ que los clu´steres ato´micos muestran diversos feno´menos ano´malos como si fueran
nuevos materiales. Adema´s, el taman˜o cr´ıtico de diversos materiales se ha determinado como
una funcio´n de los modos de enlace, la fuerza y de las condiciones del entorno de los enlaces.
Al rastrear informacio´n relacionada con los clu´steres de a´tomos de Cu7Zn3, no se han en-
contrado investigaciones que contengan a estos dos elementos con las mismas proporciones
ato´micas, pero s´ı algunos trabajos que relacionan al Cu y Zn con otros elementos [9, 8]. El
investigador Yu-Ting Cheng y sus colaboradores [10], reportan la modelacio´n de la deposicio´n
y posterior evolucio´n de los clu´steres de Cu en la superficie ZnO (101¯0) a partir de ca´lculos a
escala ato´mica y simulaciones de dina´mica molecular cla´sica (MD), con el software LAMMPS
y utilizando la tercera generacio´n del potencial COMB (COMB3). Las simulaciones predicen
que el Cu depositado se extiende para formar clu´steres de dos dimensiones (2D) hasta que la
cobertura esta´ por encima 0.4 monocapas. Posteriormente, los clu´steres 2D crecen ma´s densa-
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xmente con el aumento de la cobertura del Cu y finalmente forman grupos en tres dimensiones
(3D). En el caso de las interacciones de Cu-Zn en COMB3, son parametrizadas expl´ıcitamente
para tres aleaciones espec´ıficas de Cu-Zn, que son la α -lato´n Cu3Zn (FCC), β -lato´n CuZn
(bcc), y γ -lato´n Cu5Zn8 (cI52), donde el orden correcto de las fases es ma´s importante debido
al e´nfasis en el potencial de la aleacio´n durante la deposicio´n de clu´ster.
Debido a la poca informacio´n relacionada con el clu´ster de a´tomos de estequiometr´ıa Cu7Zn3,
se planteo´ el objetivo de disen˜ar e´stos clu´steres ato´micos y predecir sus propiedades geome´tri-
cas, energe´ticas y topolo´gicas, usando meto´dos computacionales. Se estudiara´n y analizara´n las
caracter´ısticas que tienen los clu´steres de Cu7Zn3. Adema´s, uno de los propo´sitos con el disen˜o
de estos, sera´ aportar elementos teo´ricos de la estabilidad de los clu´steres que permitan mejorar
las propiedades de los materiales, basadas en e´stas estequiometr´ıas.
Cap´ıtulo 1
Metodolog´ıa y Elementos Teo´ricos
1.1. Metodolog´ıa
En el disen˜o de los clu´stres ato´micos con estequiometr´ıas Cu7Zn3 se utilizaron modelos ma-
tema´ticos y me´todos computacionales, divididos en tres partes, con los que se pretende predecir
la estabilidad y las relaciones estructura-propiedades [11] del clu´ster. Primero se utilizo´ el pro-
grama ASCEC (Annealing Simulado con Energ´ıa Cua´ntica) [2, 6, 7, 12] el cual se desarrollo´ para
efectuar un muestreo estoca´stico del espacio conformacional de clu´ster ato´mico. Este programa
permite realizar una evaluacio´n cua´ntica de la energ´ıa para llevar a cabo un procedimiento de
seleccio´n previa de estructuras candidatas [13]. En la segunda parte, utilizamos el programa
Gaussian03 [14], el cual esta disen˜ado para estudiar sistemas en fase gaseosa y en solucio´n, en
el estado fundamental y estados excitados; lo que le permite explorar a´reas de intere´s qu´ımico
como mecanismos de reaccio´n, superficies de energ´ıa potencial, energ´ıas de excitacio´n, etc. Con
este programa, se pueden ejecutar los ca´lculos de estructura electro´nica, capaces de predecir
propiedades como: frecuencias vibracionales y propiedades termodina´micas. Por u´ltimo, el pro-
grama AIMALL [15], que es un software para realizar una ana´lisis cualitativo y visual de la
topolog´ıa de la densidad electro´nica de los clu´steres. Este permite analizar los clu´steres, con la
intencio´n de predecir propiedades topolo´gicas como puntos cr´ıticos de enlace, de anillos y de
cajas. Se analizara´n la densidad electro´nica ρ(rc), el Laplaciano ∇
2ρ(rc), la densidad de energ´ıa
electro´nica local H(rc), la densidad de energ´ıa potencial local V(rc) y la densidad de energ´ıa
cine´tica local G(rc) [16, 17, 5, 7] en cada uno de los puntos cr´ıticos.
1.1.1. Utilizando el programa ASCEC
El programa ASCEC, nos permite realizar una bu´squeda estoca´stica en el espacio conforma-
cional del clu´ster [12]. Para la ejecucio´n de este, la muestra de a´tomos de Cu y Zn se depositan
dentro de una caja te´rmica, donde utilizamos los siguientes para´metros: una longitud de caja
de 5 A˚, una temperatura inicial de 500K, un porcentaje de disminucio´n de temperatura de
10% hasta llegar a una temperatura final de 100K, se ca´lcula la energ´ıa diagonalizando su
Hamiltoniano y un ma´ximo desplazamiento de 1.5 A˚ [2, 6, 7, 18] para cada uno de los a´tomos,
con respecto al centro de masa del clu´ster formado. Se aceptara´n los resultados con cambios de
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2energ´ıa negativos (∆E < 0), pero las estructuras con cambios de energ´ıa positiva, sera´n acepta-
das si se cumple la condicio´n ∆E
Ej
< exp( ∆E
KβT
) donde Ej es la energ´ıa del clu´ster en evaluacio´n,
Kβ es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. ∆E es la diferencia de energ´ıa entre
el clu´ster en evaluacio´n y el inmediatamente anterior [2, 6].
1.1.2. Utilizando el programa Gaussian 03
Con el programa Gaussian 03, se realizaron los ca´lculos de optimizacio´n y frecuencias usan-
do los conjuntos de funciones bases def2-TZVPD, LanL2dz y Lanl2TZ+, y el funcional B3LYP
[19, 20, 21, 22]. En la optimizacio´n se obtuvieron 23 estructuras estables para la primera y
segunda base correspondientemente y 19 estructuras estables para la tercera (Tabla 1.1), donde
se determinaron propiedades energe´ticas y relativas de los clu´steres. El conjunto de funciones
bases permite obtener una representacio´n de los orbitales de un sistema qu´ımico (a´tomos y
mole´culas) [19], donde utilizamos una primera corrida con un funcional h´ıbrido B3LYP y la
base extendida de valencia triple zeta con una funcio´n de polarizacio´n difusa por a´tomo, en la
segunda corrida se uso´ con una base triple zeta con una funcio´n difusa pero disen˜ada para un
ECP (Effective Core Potential) y por u´ltimo, con una base doble zeta que contiene exactamente
dos veces el nu´mero de las funciones mı´nimas [19, 20, 21]. Cabe anotar que los ca´lculos con el
funcional B3LYP son considerados muy efectivos para predecir geometr´ıas [20].
Para el ca´lculo de las energ´ıas de enlace por a´tomo se uso´ la ecuacio´n:
(BE/a´tomo) = (nEi − En)/n
donde nEi corresponde a la suma de las energ´ıas individuales de cada uno de los a´tomos
que forman el clu´ster, En es la energ´ıa total del clu´ster y n es el nu´mero total de mole´culas
[2, 12, 23]. Es decir, que las energ´ıas de enlace (BE) en el mismo nivel se calcularon restando
la energ´ıa del clu´ster de la energ´ıa de los a´tomos que lo constituyen, por lo tanto, los nu´meros
positivos ma´s grandes corresponden a las grandes energ´ıas de estabilizacio´n [6].
1.1.3. Utilizando el programa AIMALL
A las estructuras optimizadas se les hizo un ana´lisis topolo´gico con el programa AIMALL,
para determinar puntos cr´ıticos de enlace, anillos y de caja. Los puntos cr´ıticos sera´n loca-
lizados partiendo de las geometr´ıas de los clu´steres de Cu7Zn3 optimizados por los me´todos
mecano-cua´nticos. Con el uso de e´ste programa la discusio´n se centra en analizar las propie-
dades topolo´gicas de los enlaces de los clu´steres. Segu´n la meca´nica cla´sica, el negativo del
gradiente del potencial es la fuerza y a los puntos en la superficie de potencial donde el gradien-
te es cero (fuerzas cero) se denomina puntos estacionarios o puntos cr´ıticos [19]. Por lo tanto,
los puntos cr´ıticos de la densidad de electrones son aquellos para los que el ∇ρ(r) = 0. Para
localizar los puntos cr´ıticos se debe cumplir H(r)∇ρ(r) = 0, donde la matriz que contiene las
segundas derivadas de la energ´ıa potencial respecto a los para´metros geome´tricos, se les conoce
como matriz del Hessiano H(r). Pero esto ocurrira´ en los puntos cr´ıticos de la densidad o en
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situaciones muy particulares en las que detH(r) = 0. Este campo no aporta mucha informacio´n
ya obtenida con ρ. Debido a esto, se exige utilizar las segundas derivadas con el lapliaciano
de la densidad, donde el signo de este nos indicara´ el tipo de interaccio´n en los clu´ster. Para
∇2ρ(r) < 0, el punto cr´ıtico es un ma´ximo local en la densidad de electrones, es decir, los elec-
trones se comparten en las proximidades de r, pero si ∇2ρ(r) > 0, se entiende que existe una
fuga de densidad con respecto a los alrededores, es decir, corresponden a los mı´nimos locales
en la densidad de electrones donde el punto cr´ıtico es un mı´nimo local y los electrones esta´n
lejos de estos puntos, ubica´ndose hacia los nu´cleos. Esto es caracters´tico de las interacciones de
capa cerrada. [19, 7, 17, 16].
Esta interpretacio´n se fundamenta en la existencia de un sistema principal de curvatura en
cada punto del espacio. Dado que la traza de una matriz (H(r)) se conserva en una transfor-
macio´n ortogonal [17], tenemos que:
∇2ρ = λ1 + λ2 + λ3
Donde los λi son las curvaturas principales de la densidad en un determinado punto (no
necesariamente un punto cr´ıtico). Cuando se analizan los puntos cr´ıticos, debemos tener en
cuenta que en pocas excepciones, estos en su geometr´ıa de equilibrio o cercana a ella tienen un
rango (ω) igual a tres, el cual se define como el nu´mero de curvaturas no nulas del punto cr´ıti-
co, y con cuatro posibles clasificaciones (σ) correspondientes al mismo rango, y que se entiende
como la diferencia entre el nu´mero de curvaturas positivas y negativas.
Los puntos cr´ıticos se pueden clasificar de la siguiente forma: para λ1, λ2, λ3 < 0 todas las
curvaturas son negativas y la densidad es un ma´ximo con un ı´ndice (3,-3). Para λ1, λ2, λ3 > 0
todas las curvaturas son positivas y la densidad es un mı´nimo local con un ı´ndice (3,+3). Para
λ1, λ2 < 0 y λ3 > 0 se tiene dos curvaturas negativas y la densidad es un ma´ximo en el plano
definido por los ejes correspondientes con un ı´ndice (3,-1) y si los valores λ1, λ2 > 0 y λ3 < 0
muestran un mı´nimo en el plano definido por sus correspondientes ejes y un ma´ximo en el eje
perpendicular a este plano con un ı´ndice (3,+1) [19, 17, 16].
1.2. Elementos Teo´ricos
1.2.1. Clu´steres
Los clu´steres pueden ser formados por la mayor´ıa de los elementos de la tabla perio´dica,
inclusive por mole´culas, y los tipos de enlaces de acuerdo a su energ´ıa son muy variados. Los
clu´steres son conocidos como un agregado de a´tomos que se unen entre s´ı por diversos tipos
de interacciones, donde no hay restriccio´n respecto al taman˜o, lo cual ha implicado una mayor
investigacio´n. En cierto sentido los agregados de a´tomos son el puente entre el macrocosmos y
nanocosmos, pero fuera del intere´s por su estabilidad, el nu´mero de a´tomos que los constituyen
y su forma, las aplicaciones pra´cticas incluyen su uso como catalizadores y como constituyen-
4tes promisorios en la nanoelectro´nica (principalmente usado en microelectro´nica y medicina) y
materiales compuestos. Una carater´ıstica fundamental de los clu´steres de a´tomos es que cier-
tos taman˜os ocurren preferencialmente, siendo algunos aglomerados ma´s abundantes que otros.
Esta predominacio´n se da, quiza´ por la estabilidad que estos tengan.
Existen varios tipos de clu´steres; ato´micos, de Van der Waals (0,3 eV/a´tomo), meta´licos
(0,5-3 eV/a´tomo), io´nicos (24 eV/a´tomo), fullerenos (1-4 eV/a´tomo), moleculares, semicon-
ductores, mixtos, etc. Su geometr´ıa puede variar mucho; existen esfe´ricos, planos, en espiral y
lineales, entre otros. Por esta razo´n las formas ma´s comunes de clasificarlos son por la naturaleza
y magnitud de las fuerzas entre los a´tomos, o por el arreglo espacial que adoptan. Sin embargo
todav´ıa queda mucho por explicar sobre co´mo y cua´ndo ocurre la transicio´n de aglomerado a
so´lido o l´ıquido masivo, adema´s de interrogantes fundamentales y aplicaciones, razones por las
cuales este campo de investigacio´n es bastante activo [11, 13].
1.2.2. Me´todos Ab initio
Durante cientos de an˜os se han creado y mejorado las aleaciones desde el bronce hasta
el acero inoxidable, explotando en la mayor´ıa de los casos, descubrimientos casuales hechos al
mezclar metales. En las u´ltimas de´cadas esta bu´squeda ha sido ma´s sistema´tica y con el adveni-
miento de los me´todos o modelos computacionales se ha desarrollado el entendimiento de co´mo
se cambian las propiedades de un metal alea´ndolo con otro. Estos me´todos se pueden dividir
en dos clases, aquellos que no usan ninguna cantidad obtenida emp´ırica o experimentalmente
(me´todos ab initio) y, los que lo hacen, conocidos como me´todos semi-emp´ıricos. En este tra-
bajo utilizamos los primeros, llamados me´todos ab initio o me´todos de los primeros principios
que son particularmente u´tiles en las predicciones de las propiedades de nuevos materiales o
de nuevas estructuras complejas. Uno de los principios en que se basan estos me´todos, es en la
teor´ıa del funcional de la densidad que prueba que la energ´ıa base de un sistema electro´nico
estable es funcio´n solamente de la densidad electro´nica ρ(r) [16, 17, 19]. Con base en esto se
plantean ecuaciones tipo Schro¨dinger y se predicen posiciones ato´micas, propiedades ela´sticas
y frecuencias [1].
Hohenberg y Kohn probaron un teorema que establece que para una mole´cula con estados
basales no degenerados, la energ´ıa del estado basal, la funcio´n de onda y las dema´s propiedades
electro´nicas son determinadas u´nicamente por la densidad electro´nica de ese estado ρ0(x, y, z),
por lo que se puede decir que la energ´ıa del estado basal E0 es funcional de la densidad electro´ni-
ca E0 = E0[ρ0]. Es decir, que ellos demostraron que la densidad electro´nica determina tanto el
potencial externo como el nu´mero de electrones y, por tanto, la funcio´n de onda y la energ´ıa. De
esta manera se puede decir que la densidad electro´nica contiene toda la informacio´n necesaria
para describir el sistema y puede ser analizada en te´rminos de su topolog´ıa [19].
Para los ca´lculos con funcionales de la densidad la energ´ıa se puede calcular como:
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Eν =
∫
ρ(r)ν(r)dr + Ts[ρ] +
1
2
∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)
r1,2
dr1dr2 + Exc[ρ]
Los tres primeros te´rminos pueden ser evaluados fa´cilmente a partir de la densidad electro´ni-
ca y en ellos se incluyen las contribuciones ma´s importantes a la energ´ıa del estado basal. La
primer integral (primer te´rmino) corresponde a la distribucio´n de la densidad electro´nica en el
campo generado por los nu´cleos. El segundo te´rmino es la energ´ıa cine´tica del sistema de elec-
trones no interactauntes. El tercero corresponde a la interaccio´n coulo´mbica entre los electrones
(la integral doble de la densidad de pares) y el u´ltimo a la energ´ıa de intercambio y correla-
cio´n Exc, este no se puede evaluar con la misma facilidad, debido a que no se conocen. Esta
energ´ıa contiene los te´rminos de la energ´ıa de correlacio´n cine´tica, la energ´ıa de intercambio que
se origina en el requerimiento de antisimetr´ıa y la energ´ıa de correlacio´n coulo´mbica [19, 20, 13].
Estos ca´lculos usando funcionales de densidad se inician con una densidad de partida, que
usualmente se encuentra superponiendo las densidades calculadas de los a´tomos individuales en
la geometr´ıa molecular. De esta ρ se estima a partir de una aproximacio´n local de la densidad
con la intencio´n de obtener los orbitales KS, que son utilizados para conseguir una densidad
electro´nica. Las iteraciones continu´an hasta que no exista una diferencia en la densidad y en
los orbitales, y una vez que el ca´lculo converge, se puede calcular la energ´ıa, ya que se conoce
ρ y el funcional aproximando Exc [19].
6Estructuras
def2-TZVPD Lanl2dz Lanl2TZ+
∆E BE ∆E BE ∆E BE
S1 0.00 274.37 0.00 292.54 0.00 282.07
S2 3.65 270.72 3.67 288.87 — —
S3 3.65 270.72 3.67 288.87 — —
S4 5.84 268.53 4.04 288.50 2.58 279.49
S5 6.17 268.20 6.02 286.51 4.90 277.17
S6 7.64 266.73 10.48 282.05 16.44 265.63
S7 8.55 265.82 7.41 285.12 9.47 272.60
S8 8.87 265.50 7.12 285.42 7.57 274.50
S9 9.39 264.98 6.27 286.26 2.05 280.02
S10 10.99 263.38 13.67 278.87 19.56 262.51
S11 11.53 262.84 11.73 280.81 15.12 266.95
S12 11.37 261.00 13.60 278.94 19.34 262.73
S13 13.87 260.50 12.06 280.48 — —
S14 14.07 260.31 14.30 278.24 17.06 265.01
S15 14.58 259.79 16.92 275.62 19.98 262.09
S16 14.66 259.71 15.34 277.20 21.28 260.79
S17 16.16 258.21 16.16 276.38 19.91 262.16
S18 16.70 257.68 20.61 271.93 27.66 254.40
S19 17.00 257.37 16.45 276.09 — —
S20 17.22 257.16 26.65 265.89 37.78 244.29
S21 18.80 255.57 19.94 272.60 17.47 264.59
S22 22.60 251.78 24.11 268.43 30.91 251.16
S23 24.46 249.91 29.40 263.14 37.23 244.84
Tabla 1.1: Energ´ıas de enlace BE (Kcal/mol). Energ´ıas relativas de enlace ∆E (Kcal/mol) con respecto al
ma´s estable S1, usando el funcional B3LYP.
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Figura 1.1: Gra´ficos de los mı´nimos globales de los 12 clu´steres ma´s estables, con sus respectivas energ´ıas
de enlace BE (Kcal/mol) calculados al nivel B3LYP/def2-TZVPD. Las l´ıneas que unen los a´tomos se dibujan
para ayudar a la visualizacio´n de los motivos geome´tricos. Los puntos ma´s pequen˜os de color verde, rojo y azul
corresponden a los puntos cr´ıticos de enlace, anillo y caja, respectivamente.
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Cap´ıtulo 2
Resultados y Discusiones
Las discusiones en este trabajo se centrara´n en las propiedades energe´ticas como las energ´ıas
de enlace ∆E, las energ´ıas de enlace BE y su estabilidad, en sus propiedades geome´tricas, ta-
les como configuraciones espaciales y grupos puntuales; adema´s, de aspectos topolo´gicos como
los puntos cr´ıticos, especialmente en la densidad electro´nica ρ(rc), el Laplaciano ∇
2ρ(rc), la
densidad de energ´ıa electro´nica local H(rc), la densidad de energ´ıa potencial local V(rc) y la
densidad de energ´ıa cine´tica local G(rc).
2.1. Energ´ıas y Geometr´ıas
Los ca´lculos de las energ´ıas de enlace y geometr´ıas de equilibrio del clu´ster Cu7Zn3, se
realizaron siguiendo los procedimientos descritos anteriormente. Se obtuvieron 23 estructuras
estables localizadas en las superficies de energ´ıa potencial (SEP) al nivel B3LYP/def2-TZVPD
y al nivel B3LYP/Lanl2dz, pero para el nivel B3LYP/Lanl2TZ+, se obtivieron 19 estructuras
(ver Tabla 1.1). Estas estructuras se denominan S1, S2, ..., S23 segu´n el valor de sus estabilidades
relativas al clu´ster S1, es decir, S1 es la ma´s estable y S23 la menos estable. Con este procedi-
miento se obtuvieron 4 estructuras que no convergieron al nivel B3LYP/Lanl2TZ+. Tambie´n,
se observa que los valores ma´s altos de la energ´ıa de enlace esta´n en el nivel B3LYP/Lanl2dz.
Con energ´ıas de enlace por a´tomo entre un rango aproximado de 263-299 kcal/mol. Lo que su-
giere que los enlaces de Cu7Zn3 son relativamente fuertes y quiza´ contribuyen a la importancia
del uso de la base Lanl2dz, puesto que ha sido ampliamente usada en qu´ımica cua´ntica y en
particular en los estudios de compuestos o grupos que contienen elementos pesados, como los
metales de transicio´n [22]. Por lo tanto, se puede concluir que los enlaces del clu´ster Cu7Zn3
obtenidos con los tres conjuntos de funciones bases si son relativamente fuertes.
Doce de las 23 estructuras ma´s estables, se muestran en la Figura 1.1. En la Tabla 2.1
se muestran las energ´ıas de enlaces BE(Kcal/mol), las energ´ıas relativas ∆E (Kcal/mol) y la
topolog´ıa de las estructuras. El nu´mero de puntos crt´icos de enlaces BCP, los puntos cr´ıticos
de anillo RCP, los puntos cr´ıticos de caja CCP y la suma de todos los puntos cr´ıticos BRC.
La simetr´ıa de todas las estructuras pertenece al grupo puntual C1, por lo tanto, se consideran
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Estructuras BE ∆ E BCP RCP CCP Σ BRC
S1 274.37 0.00 25 18 2 45
S2 270.72 3.65 24 19 4 47
S3 270.72 3.65 23 18 4 45
S4 268.53 5.84 23 17 3 43
S5 268.20 6.17 23 15 1 30
S6 266.73 7.64 22 14 1 37
S7 265.82 8.55 22 14 1 37
S8 265.50 8.87 21 13 1 35
S9 264.98 9.39 21 17 5 43
S10 263.88 10.99 23 15 1 39
S11 262.98 11.53 22 14 1 37
S12 261.00 11.37 19 10 0 29
S13 260.50 13.87 21 13 1 35
S14 260.31 14.07 22 13 0 35
S15 259.79 14.58 22 14 1 37
S16 259.71 14.66 19 10 0 29
S17 258.21 16.16 21 13 1 35
S18 257.68 16.70 19 10 0 29
S19 257.37 17.00 18 9 0 27
S20 257.16 17.22 22 14 1 37
S22 255.57 18.80 19 10 0 29
S22 251.78 22.60 17 8 0 25
S23 249.91 24.26 19 11 1 31
Tabla 2.1: Cantidades energe´ticas BE y ∆E. Cantidades topolo´gicas BCP, RCP, CCP y Σ BRC relevantes
para los 23 clu´steres ato´micos del Cu7Zn3 calculados con el nivel B3LYP/def2-TZVPD.
como estructuras de baja simetr´ıa.
2.2. Ana´lisis Topolo´gico de la Densidad Electro´nica
Los puntos cr´ıticos de las mole´culas en su geometr´ıa de equilibrio tienen un rango (ω) igual
a tres y esta´ relacionado con la forma de las estructuras geome´tricas los cuales pueden ser des-
critos topolo´gicamente en tres dimensiones, es decir, un valor de (3,-3) usualmente corresponde
a una posicio´n nuclear (NCP), un valor de (3,-1) es un BCP, (3,+1) es un RCP y un valor de
(3,+3) es un CCP [19, 24]. Adema´s, la presencia de un CCP es una condicio´n necesaria para
que una estructura sea considerada topolo´gicamente 3-D. Ahora, si no posee un CCP pero tiene
un RCP es una 2-D y si no tiene un RCP y un CCP es una 1-D [24]. Con base en lo anterior,
podemos decir que en este trabajo, se obtuvieron 16 estructuras geome´tricas 3D, 7 2-D y nin-
guna 1-D (Tabla 2.1, Figura 1.1). Se debe aclarar que aunque las estructuras S12, S14, S16 y S22
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tengan partes de figuras geome´tricas en 3-D, sin la presencia de un CCP, no se considerara´n
como tal. Otro importante elemento para el estudio topolo´gico, es la relacio´n de Poincare´-Hopf
(PH), que permite determinar el nu´mero y el tipo de puntos cr´ıticos que coexisten en un siste-
ma, relacionados mediante la expresio´n:
n− b+ r − c = 1
A los nu´meros n, b, r y c se les denomina conjunto caracter´ıstico del clu´ster o mole´cula,
donde ellos son los nu´meros de los NCP, BCP, RCP y CCP respectivamente [19, 24]. Por lo
tanto, de las 23 estructuras en la Tabla 2.1, se evidencia que hay 13 soluciones distintas para
la relacio´n de PH y 11 valores distintos de la suma ΣBRC, donde esta u´ltima proporciona una
medida de la complejidad de la estructura del clu´ster ato´mico [16, 6, 7], es decir, que para una
suma alta o grande, mayor sera´ su complejidad. Con base en lo anterior, se puede observar
que las estructuras de la Tabla 2.1, cumplen esta relacio´n, especialmente S1, S2, S3 y S4, con
un valor alto en sus BE y en sus ΣBRC. Adema´s, los datos de la Tabla 2.1 muestra que a
estructuras ma´s estables le corresponde un mayor nu´mero de puntos cr´ıticos, comprobando
que la complejidad de la densidad electro´nica esta´ directamente relacionada con la estabilidad
del clu´ster. Sin embargo, S9, se podr´ıa tomar con una excepcio´n o una particularidad en la
investigacio´n, dado que no cumple con la relacio´n explicada anteriormente, donde la suma
ΣBRC no corresponde a un valor alto en su BE comparado con las estructuras anteriores a
esta.
Figura 2.1: Izquierda: relacio´n entre las densidades de energ´ıa cine´tica y los potenciales locales en todos
los puntos cr´ıticos de enlace para los clu´steres ato´micos del Cu7Zn3. Derecha: relacio´n entre proporcio´n de
|V(rc)|/G(rc) y H(rc)/ρ(rc) para todos los puntos cr´ıticos de enlace para los clu´steres del Cu7Zn3. Ecuacio´n
ajustada: Izquierda. V(rc) = −1,0443G(rc)− 0,0056 R
2 = 0,9492.
En la Figura 2.1 (a la izquierda) se muestra la relacio´n entre las densidades de energ´ıa
potencial y cine´tica para todos los puntos cr´ıticos de enlace en todas las conformaciones de
los 23 clu´steres ma´s estables encontrados en este trabajo. En esta gra´fica, se observan unas
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tendencias lineales muy correlacionadas con un valor de R2 = 0,9492. Por otra parte, con el
teorema del virial del Laplaciano de la densidad electro´nica para las densidades de la energ´ıa
potencial V(rc) y cine´tica G(rc) en los l´ımites de las interacciones compartidas y no compartidas,
se puede calcular mediante [7]
1
4
∇2ρ(rc) = V(rc) + 2G(rc)
En este trabajo se obtiene una ecuacio´n V(rc) = −1,0443G(rc)− 0,0056. Obtenie´ndose que
el teo´rema del virial en estos clu´steres presenta la forma aproximanda: V(rc) ≈ −1,0443G(rc),
indicando que las interacciones entre los a´tomos de los clu´steres no se rigen por la ley del po-
tencial central, es decir el potencial de interacciones entre los a´tomos ser´ıa de la forma ≈ 1
r2
. En
la gra´fica de la derecha se muestra la relacio´n entre la proporcio´n |V(rc)|/G(rc) y H(rc)/ρ(rc),
que es el para´metro de medida de enlace en todos los puntos cr´ıticos de enlace para todos
los clu´steres ato´micos del Cu7Zn3. Adema´s, la relacio´n |V(rc)|/G(rc) proporciona un criterio
adicional para clasificar las interacciones entre los a´tomos de los clu´steres de la siguiente forma:
para relaciones con valores menores que 1, corresponden a las interacciones de capa cerrada,
para valores entre 1 y 2 se consideran interacciones intermedias y para valores mayores que 2
indican una interaccio´n compartida. Con base en lo anterior y con los resultados obtenidos se
observa que las interacciones de todas las proporciones esta´n en un intervalo de (1.18-1.70),
ver figura 2.1 lado derecho, y nos indica que los clu´steres esta´n entre capa cerrada de enlace
intermedio, es decir, los enlaces de los clu´steres no son covalentes.
Figura 2.2: Izquierda: Relacio´n entre las densidades de energ´ıa locales (V,G y H) en todos los puntos cr´ıticos
de enlace para los clu´steres ato´micos del Cu7Zn3. Derecha: Relacio´n entre las densidades de energ´ıa potencial
y cine´tica para todos los puntos cr´ıticos de enlace para los clu´steres ato´micos del Cu7Zn3, en funcio´n de r.
Ecuacio´n ajustada: Ln|V(rc)| = −2,0946r + 1,8293, R
2 = 0,9683; Ln|G(rc)| = −2,4178r + 2,3985, R
2 = 0,9035.
En la Figura 2.2 (a la derecha), se muestran todas las densidades de energ´ıas locales como
una funcio´n de las distancias ato´micas de los clu´steres de Cu7Zn3, donde la densidad de energ´ıa
electro´nica en todos los puntos cr´ıticos esta´ dado por H(rc) = G(rc) + V(rc). En la Figura 2.2
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(a la izquierda), se muestra la dependencia de V(rc) y G(rc) como una funcio´n de la separacio´n
entre los a´tomos de los clu´steres. Podemos observar en esta gra´fica que las energ´ıas en los BCP
esta´n ampliamente dominados por la energ´ıa potencial que tiene un valor negativo (atractivo)
y es de mayor magnitud que la energ´ıa cine´tica, que tiene un valor positivo (repulsiva) y la
energ´ıa total es negativa en todos los puntos, como se observa en la Figura 2.2 (a la izquierda).
Por lo tanto, los clu´steres Cu7Zn3 son sistemas altamente correlacionados. Tambie´n se observa
en la Figura 2.2 (a la derecha), que cuando las distancias de los clu´steres se van reduciendo los
resultados en las contribuciones de la energ´ıa potencial tienden a convertirse ma´s negativas a
un ritmo ma´s ra´pido que la velocidad a la que la energ´ıa cine´tica se hace ma´s positiva y que a
distancias ma´s grandes entre los a´tomos la energ´ıa total se aproxima a 0, segu´n se observa en
la Figura 2.2 (a la izquierda).
Figura 2.3: Relaciones logar´ıtmicas para [r, ρ(r)] a la izquierda y [r,∇2ρ(r)] a la derecha, siendo r la distancia
entre los a´tomos de los clu´steres del Cu7Zn3. Ln|ρ(rc)| = −1,2524r + 0,09, R
2 = 0,217 ; Ln|∇2ρ(rc)| =
−3,0356r + 5,008, R2 = 0,7328.
En la Figura 2.3, se muestran las relaciones logar´ıtmicas para ρ(r) y ∇2ρ(r) para todos
los puntos cr´ıticos de los clu´steres de Cu7Zn3, donde podemos observar que la densidad en los
puntos cr´ıticos presenta un comportamiento de la forma ρ(rc) ≈ exp(−1,252rc) y el laplaciano
en los puntos cr´ıticos es mayor que cero (∇2ρ(r) > 0). Estos resultados son una caracter´ıstica
de interacciones de capa cerrada, confirmando los resultados obtenidos en la Figura 2.1.
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Cap´ıtulo 3
Conclusiones y Perspectivas
En este trabajo se presentan 23 estructuras estables del clu´ster Cu7Zn3 a trave´s de las cuales
se logro´ establecer que todas las energ´ıas de enlace por a´tomo medidas con los tres conjuntos de
funciones base son altas y esta´n entre un rango de 263-299 Kcal/mol, certificando que los clu´ste-
res son relativamente estables y de enlace no covalente. Adema´s, se determino´ que todas ellas
son de baja simetr´ıa, puesto que pertenecen al grupo puntal C1 con una variedad topolo´gica de
estructuras geome´tricas; 16 3-D y 7 2-D. Tambie´n podemos decir que la complejidad topolo´gica
de la densidad electro´nica esta´ directamente relacionada con la estabilidad del clu´ster, es decir,
las estructuras ma´s estables tienen el mayor nu´mero de puntos cr´ıticos de cualquier tipo.
Con el disen˜o de estos clu´steres ato´micos y los resultados obtenidos, se espera que con-
tribuyan en posteriores estudios de propiedades f´ısicas y qu´ımicas en las aleaciones meta´licas
inteligentes de Cu-Zn a partir de simulaciones computacionales que conlleven al planteamiento
de disen˜o de nuevas formulaciones de materiales inteligentes basados en combinaciones de las
especies ato´micas, generando nuevas estructuras moleculares con interesantes caracter´ısticas y
propiedades de uso tecnolo´gico.
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